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Konservierungsmittel

Die vorliegende Anmeldung betrifft die Verwendung von Mischungen aus Dimethyldicarbonat
(DMDC) und organischen Siuren aus der Reihe der Dicarbonsduren und Tricarbonsduren zur

Entkeimung und Konservierung von Getranken.

Erfrischungsgetrinke auf Fruchtsaftbasis, Fertigteegetrinke, viele andere Erfrischuhgsgetrﬁnke
eigener Art, Weincooler, aber auch entalkoholisierte Weine und sonstige Weine miissen in der
Regel vor Befall/Verderb durch Bakterien, Hefen und Schimmelpilze geschiitzt werden. Es sind
viele Methoden bekannt, wie zum Beispiel aseptische Fiillung, HeiBabfiillung, Tunnel-
pasteurisierung, Anwendung persistenter Konservierungsmittel, um nur die wichtigsten zu nennen.
Die auch als Kaltentkeimung bekannte Anwendung von Dimethyldicarbonat (DMDC) hat fiir viele
schwierig zu konservierenden Produkte eine immer grofere Bedeutung gewonnen. Allerdings wird
der Fachmann hiufig mit schwierigen Problemfillen konfrontiert. Insbesondere bei nicht-
carbonisierten, stillen Erfrischungsgetrinken, Getrianken auf Fruchtsaft- und/oder Teebasis sowie
bei bestimmten aromatisierten Getrinken konnen bei Verwendung von bekannten
Konservierungsmethoden Probleme auftreten, wie z.B. Resistenzerscheinungen beim Einsatz von
Salzen der Sorbin- und Benzoesiure, Geschmacksbeeintrichtigung bei hohen Dosierungen sowie

Einschrinkung der zulissigen Dosierung durch nationale Gesetzgebung.

Auch hat die besondere Verwendung von Mehrweggebinden aus Kunststoff, insbesondere die
Einfithrung der PET-Flasche, die ja bekannterweise fiir die Konservierung mittels Pasteurisierung
in der Standardausfihrung nicht verwendet werden kann, den Bedarf an effizienten

Konservierungsmethoden ohne Hitzebehandlung drastisch erhsht.

Aus der Fachliteratur ist bekannt, dass die Wirkung des Getrinkekonservierungsmittels DMDC auf
Hefen und Bakterien in alkoholhaltigen Getrinken durch Schwefeldioxid synergistisch verstirkt

wird (vgl. J. Enol.Vitic. 39:4:279-282 (1988).

Bekannt ist ferner, dass die Wirksamkeit von DMDC in einer Kombination mit Ascorbinsdure und
den Konservierungsmittel Kaliumsorbat synergistsich verstirkt werden kann (vgl. EP-A 0 804

093).

Die bekannten Konservierungsmittel auf Basis von DMDC sind jedoch verbesserungsbediirftig da

sie gegen Sporen bestimmter Keime nicht ausreichend wirksam sind.

Vollig iiberraschend wurde nun gefunden, dass Mischungen von Dimethyldicafbonat mit als
Sduerungsmittel gebriuchlichen organischen Siduren aus der Reihe der Di- und Tricarbonsduren

sowie deren Salze, bestens zur Entkeimung und Konservierung von Getrinken geeignet sind. In
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vielen Fillen kann dabei durch den Zusatz der organischen Sduren die Wirkung von DMDC
synergistisch verstirkt werden, d.h. die Wirkung der Mischung ist stirker als die Wirkung der
einzelnen Komponenten, wobei die betreffenden Sduren selbst keine antimikrobielle Wirkung

besitzen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Mischungen enthaltend
Dimethyldicarbonat und mindestens eine organische Sidure aus der Reihe der Di- und

Tricarbonsiduren und deren Salze zur Entkeimung und Konservierung von Getrinken.

Bevorzugt handelt es sich bei den Salzen der Di- und Tricarbonsduren um die Alkali- und

Erdalkalisalze.

Bei den erfindungsgemil zu verwendenden Di- und Tricarbonsduren und deren Salzen handelt es
sich vorzugsweise um Citronenséure, Natrium-Citrat, Kalium-Citrat, Calcium-Citrat; Apfelsiure,
Natrium-Malat, Kalium-Malat, Calcium-Malat; Weinsdure, Natrium-Tartrat, Kalium-Tartrat,
Calcium-Tartrat, Adipinsdure, Natrium-Adipat, Kalium-Adipat; Bernsteinsiure, Natrium-

Succinat, Kalium-Succinat; Fumarsiure, Natrium-Fumarat, Kalium-Fumarat.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Mischungen enthalten vorzugsweise Dimethyldicarbonat
und mindestens eine organische Sdure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsiduren und deren Salze

in einer synergistisch wirksamen Menge.

Insbesondere enthalten die Mischungen 20 bis 1000 ppm an Dimethyldicarbonat und 100 bis
30 000 ppm an mindestens einer organischen Sdure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsdure und
deren Salze, besonders bevorzugt 50 bis 250 ppm an Dimethyldicarbonat und 500 bis 10 000 ppm
an mindestens einer organischen Siure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsduren und deren

Salze.

Unter Getridnken werden im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Erfrischungsgetriinke
wie nicht-alkoholisierte, aromatisierte Erfrischungsgetrinke verstanden wie Limonaden, frucht-
safthaltige Erfrischungsgetrinke, Tee (so genannte ready-to-drink Teegetrinke), Mischgetrinke
eines Tee/fruchtsafthaltigen Erfrischungsgetrinkes, aber auch entsprechende Konzentrate sowie

Weincooler und entalkoholisierte Weine.

Auch Weine im Sinne diverser nationaler Gesetzgebungen konnen, soweit die Gesetzgebung das
erlaubt, mit der erfindungsgemiB zu verwendenden Mischung bei stark reduziertem SO,-Gehalt
zuverldssig konserviert werden. Vorrangig wird die erfindungsgemifl zu verwendende Mischung
in stillen Getrinken der oben genannten Aften eingesetzt aber auch leicht-carbonisierte Getrinke

sowie auch carbonisierte Getrinke kénnen vorteilhaft mit diesen Mischungen entkeimt werden.



10

WO 2007/121858 PCT/EP2007/003201
Bevorzugt wird die erfindungsgemiB zu verwendende Mischung in so genannten stillen, d.h.

nichtcarbonisierten Tee- und Tee/Mischgetrinken eingesetzt.

Die Herstellung der Getrénke erfolgt nach iiblichen Verfahren. So wird bei der erfindungsgemifen
Verwendung im allgemeinen eine Mischung aus Dimethyldicarbonat und mindestens einer
organischen Siure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsduren und deren Salze in das zu
konservierende Getrink eingearbeitet. Es ist auch moglich, die einzelnen Bestandteile der
Mischung gesondert zu dem Getrink zuzugeben. Bevorzugt vermischt man dazu zunichst das
Getrdank oder dessen Bestandteile mit mindestens einer organischen Sdure aus der Reihe der Di-
und Tricarbonsduren und deren Salze und versetzt anschlieBend mittels einer geeigneten
Dosiervorrichtung, insbesondere Dosieranlagen wie LEWA DA9 oder entsprechender Burdomat-

Typen, mit Dimethyldicarbonat.
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Beispiel

Ein Fruchtkomponenten enthaltendes Getrink wurde mit verschiedenen Konzentrationen
Citronensiure versetzt und anschlieBend mit Konidien des Pilzes Paecilomyces variotii beimpft.
In der Folge wurden die inokulierten Getrinkeproben mit verschiedenen DMDC-Konzentrationen
behandelt und fiir zwei Wochen bei 27°C inkubiert. Bei der anschlieBenden Auswertung wurde
ersichtlich, dass weder 250 ppm DMDC noch 30000 ppm Citronenséure allein ausreichten, um das
Wachstum von Paecilomyces variotii zu unterdriicken, wihrend in der Kombination schon 200

ppm DMDC und 3000 ppm Citronenséure geniigten, um Pilzwachstum zu verhindern (vgl. Tabelle
1).

Tabelle 1

MHK [ppm]
DMDC (reiner Wirkstoff) ' | > 250
Citronensdure (reines Siuerungsmittel >30000
Kombination DMDC/ Citronenséure 200/ 3000

Nach der von Kull et al. (F.C.Kull, P.C. Eismann, H.D.Sylvestrowicz, R.L.Mayer, Applied
Microbiology 9, 538 bis 541,1961) beschriebenen Methode wurde der Synergismus ermittelt.

Dabei gelten folgende Beziehungen:

QA/Qa + QB/Qb = SI

Qa = Konzentration von Substanz A, welche die MHK darstellt
Qb = Konzentration von Substanz B, welche die MHK darstellt

QA = Konzentration von Substanz A in der Konzentration von A/B, die das Mikrobenwachstum

unterbindet

QB = Konzentration von Substanz B in der Konzentration von A/B, die das Mikrobenwachstum

unterbindet
SI = Synergistischer Index

SI = 1 bedeutet Additivitit
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SI> 1 bedeutet Antagonismus

SI < 1 bedeutet Synergismus

Fir  Kombination DMDC/Citronsdure errechnet sich folgender synergistsischer Index:

SI=3000/30000 + 200/250 = 0.9
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Patentanspriiche

Verwendung einer Mischung enthaltend Dimethyldicarbonat und mindestens eine
organische Sidure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsduren und deren Salzen zur

Entkeimung und Konservierung von Getrinken.

~ Verwendung gemill Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Salzen der

Di- und Tricarbonsduren um deren Alkali- und Erdalkalisalze handelt.

Verwendung gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei den Di- und Tricarbonsiduren und deren Salzen um Citronensiure,
Natrium-Citrat, Kalium-Citrat, Calcium-Citrat; Apfelsiure, Natrium-Malat, Kalium-Malat,
Calcium-Malat;  Weinsdure, Natrium-Tartrat, = Kalium-Tartrat, = Calcium-Tartrat,
Adipinsdure, Natrium-Adipat, Kalium-Adipat; Bernsteinsiure, Natrium- Succinat, Kalium-

Succinat handelt.

Verwendung gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Mischung synergistische Mengen and Dimethyldicarbonat und mindestens einer

organischen Siure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsiuren und deren Salzen enthilt.

Verwendung gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Mischung 20 bis 1000 ppm an Dimethyldicarbonat und 100 bis 30 000 ppm an
mindestens einer organischen Séiure aus der Reihe der Di- und Tricarbonséuren und deren

Salzen enthilt.

Verwendung gemifl wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass als Getrinke Fruchtsifte oder Fruchtsaft-haltige Getrinke, carbonisierte
Erfrischungsgetrinke, stille, nicht-carbonsierte Erfrischungsgetrinke, alkoholhaltige

Mixgetrinke, Tee oder Tee/Fruchtsaftmischungen entkeimt und konserviert werden.

Verfahren zur Entkeimung und Konservierung von Getrdnken, dadurch gekennzeichnet,
dass Dimethyldicarbonat und mindestens eine organische Siure aus der Reihe der Di- und

Tricarbonséduren und deren Salze in die zu konservierenden Getrinke eihgearbeitet werden.
Die nach dem Verfahren gemil Anspruch 7 hergestellten Getréinke.

Getrinke enthaltend 20 bis 1000 ppm an Dimethyldicarbonat und 100 bis 30 000 ppm an
mindestens einer organischen Saure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsiuren und deren

Salze.
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10. Konservierungsmittel zum Entkeimen von Getrinken enthaltend Dimethyldicarbonat und

mindestens eine organische Siure aus der Reihe der Di- und Tricarbonsduren und deren

Salze.
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